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６．実施経過：（継続中） 
 平成３０年４月１日より３箇年の予定で、「超分子化学的・錯体化学的手法を基軸とし、様々な元素
の特徴を活かした独自の分子設計に基づく複合分子系構築法を創出することを計画した。これを実施
するにあたり、有機合成化学による新規物質群の設計・合成については檀上および片桐が、溶液中で
の挙動評価については岩月が担当し、また得られた物質群および超分子高次構造体の精密構造解析に
ついては内藤、山口および川幡が担当するという協力体制を構築した。この共同研究体制のもと、本
年度は新たな機能性分子構造体の探索と、それらの固体および溶液中での精密構造解析および高次構
造体構築に関する基礎的なデータの収集を行った。特に、スピロボラート型およびチタナート型中空
化合物について集中的にスクリーニングを行い、新たに幾つかの候補化合物を発見したほか、より多
様な元素を組み合わせることにより、新規な分子認識分子の探索も併せて行った。 
 
 
７．研究成果： 
 以下のヘテロ元素含有中空分子について、設計・合成および精密構造解析を実施した。 
１）サドル型スピロボラート環状四量体 
我々はこれまでに、種々のビス（ジヒドロキシナフタレン）誘導体とほう酸より、様々な中空構造を
もつスピロボラート型化合物を合成し、これらを利用した高次構造体構築を行ってきた。本共同研究
ではこれを応用し、新たに 1,2,7,8-テトラヒドロキシ-9,10-アントラキノンを単一構成要素とした新規
双方向性分子認識化合物の作製を行った。すなわちこの構成要素分子を等量のほう酸とともに N,N-
ジメチルホルムアミド中で加熱することにより、スピロボラート環状四量体が定量的に得られた。こ
の化合物は中心に空孔をもつサドル型構造をとることが単結晶 X 線構造解析により確認されており、
また溶液中ではこの化合物の表裏二面でカチオン性金属錯体をゲストとして認識し、超分子ポリマー
様の高次会合体を形成することが示唆された。すなわちゲストを連続的に貼り合わせる分子接合素子
として機能したことが期待される。また従来型の、ビナフチル骨格からなるスピロボラート環状三量
体よりも優れた分子接合能を有することも示唆された。 
２）チタン(IV)−パラジウム(II)およびチタン(IV)−白金(II)二元金属系かご型化合物 
チタン(IV)は正八面体構造の六配位錯体を形成する。この性質を利用することで、我々がこれまでに合
成してきた三つのビス（ジヒドロキシナフタレン）誘導体から、より被覆性の高いナノ空間構築につ
いて検討を行った。二当量の TiO(acac)2錯体と三当量のビフェニレンビス（ジヒドロキシナフタレン）
を DMF 中で混合することで、金属中心二つに対して配位子三つで構築される M2L3型のかご型化合物
を構築しうることを見出した。またジヒドロキシナフタレンにピリジル部位を導入した配位子と、チ
タン(IV)およびパラジウム(II)または白金(II)を組み合わせることにより、Ti2Pd3L6 または Ti2Pt3L6 型
の二元金属系かご型中空化合物を作製することに成功した。得られたかご型化合物については、単結
晶Ｘ線構造解析を行い、その精密構造について評価を行った。その結果これらの二元金属系かご型化
合物は内部にハロゲン原子で区切られた二つの空孔を有し、その中に対イオンであるジメチルアンモ
ニウムカチオンをそれぞれ一つずつ内包している様子が観察された。 
３）ヤヌス型パラジウム(II)環状三核錯体 
分子接合素子による超分子ポリマー作製研究の一環として、多成分系からなる超分子ポリマー形成に
ついて検討を行った。ここでは表裏二面で異なる分子認識能を有する分子接合素子、すなわちヤヌス
型分子接合素子として、新たにパラジウム(II)環状三核錯体を調製するとともに、まずはその基礎的な
分子認識能について評価した。テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム(0)と 3-ブロモピリ
ジン誘導体を混合することで、炭素−パラジウム(II)結合をもつ単核錯体を合成した後、これをビス（ジ
フェニルホスフィノ）エタン（DPPE）で処理することで、DPPE 配位子をもつ単核錯体へと変換し
た。これを硝酸銀(I)で処理して臭化物イオンを除去することで、トリカチオン性のパラジウム(II)環状
三核錯体を作製した。この錯体は一方の面に、三つのピリジン環で形成されたお椀型の空孔をもつつ
とともに、もう一方の面に六個のベンゼン環で囲まれた狭い空孔をもつ。この狭い方の空孔には、硝
酸イオンやほうふっ化イオンといった比較的小さな陰イオンを強力に包接することが単結晶Ｘ線解析
より示唆された。この二面性を利用することで、二種類の異なるゲストを組み合わせた多成分系超分
子ポリマー作製が可能となると期待される。 
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